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1 Uvod

Dizerta¢na praca je sucastou dlhodobého vyskumu venujiiceho sa problematike pohybu
virov vo vysokoteplotnych supravodicoch (VTS), konkrétne materialu YBa2Cu3O7.x (YBCO),
nanesen¢ho na réznych podlozkach vo forme tenkej vrstvy, vytvarovaného do mostikovych
Struktur a oziareného definovanym elektronovym zvizkom. Vplyvom oziarenia dochadza
V exponovanej oblasti k viacerym efektom schopnych vyvolat’ Struktirne zmeny v materiali.
KIa¢ovym prvkom tejto prace je ovplyvnit supravodivost Vv oZiarenej oblasti - potlacit
supravodivy parameter usporiadania a vytvorit modelova strukttru, na ktorej by bolo mozné
pozorovat’ koherentny pohyb virov. Pretoze vlastnosti supravodic¢ov tohto typu su extrémne
nachylné na rozlozenie atémov v krystalickej mriezke, obzvlast’ kyslikov, je potrebna vhodna
metoda na ich jemné ladenie. Ukazuje sa, ze energia dopadajucich elektronov 30 keV méze byt
v ur¢itych pripadoch dostatoéna k tomuto ucelu. Na ozarovanie bol pouzity bezne dostupny
rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM).

Vyskumy orientované na kontrolu pohybu virov sa popri snahe zlepsit' pochopenie fyziky
virov ukazali byt’ uzitocné v zmysle zdokonalenia uz existujucich supravodivych zariadeni ako
Josephsonov generator a oscilator, Standard napitia alebo pasivne mikrovinné prvky (filtre,
rezonatory, antény).

Strukturne vlastnosti materilov vyuzivanych v supravodivej mikroelektronike su zasadné
pre funkcionalitu a preto musia byt v plnej miere kontrolované pre dosiahnutie maximalne;j
vyuzitel'nosti v praxi. PredovSetkym sa to tyka rozloZenia atomov vo vnutri Struktury,
ktoré tvoria kryStalicki mriezku a d’alej primesovych alebo substitu¢nych atémov, ktoré su
zavedené bud’ timyselne za ucelom zlepsit’ vlastnosti materidlu, alebo netimyselne formou
kontaminacie. Miera kontaminacie moze byt do urc¢itej miery regulovand — minimalizovana,
ato predovSetkym zvolenim vhodného technologického postupu vyroby alebo vakuovymi
podmienkami, no pritomna je vZdy a neméze byt eliminovana uplne. Ako najcastejSou a dobre
znamou kontamindciou su organické latky a ich zlu€eniny obsahujuce uhlik vyskytujuce sa
v atmosfére (predovsetkym molekuly CO2).

Posobenim elektronového zvizku sa na povrchu exponovanej plochy vytvéara kontamina¢na
uhlikova vrstva. Hoci vplyv samotnej uhlikovej Kontaminacie nie je vyznamny V zmysle
okamzitych ucinkov elektronového bombardovania na supravodivé vlastnosti YBCO, zato sa
ukazal byt zdsadny z dlhodobého casového hl'adiska. Ukazalo sa, ze pdsobenim uhlikovej
kontaminacie dochédza popri prirodzenej degradacii tenkych vrstiev supravodica YBCO
k silnej degradacii prave V mieste oZiarenia neZ mimo nej.



2 Ciele dizertacnej prace

Fyzikalne javy vznikajuce pocas expozicie mostikov dopadajiicimi elektronmi sa javia byt’
kl'a€ové k pochopeniu danej problematiky, ktoré by malo viest’ k realizdcii moZného riaden¢ho
koherentného pohybu virov v mostikoch. Ciele dizertacnej prace mézeme s ohladom na
technicka vybavenost’ rozdelit’ do nasledujucich Casti:

1) Priprava tenkych YBCO vrstiev na roznych podlozkach pomocou PLD, ich
tvarovanie do mostikovych Struktur a ich elektricka charakterizacia.

2) Vyhodnotenie elektronmi exponovanych mostikov na definovanej ploche v tvare
kanalov sréznou Sirkou metodami elektrického transportného merania, mikro-
Ramanovou spektroskopiou, Rontgenovou fotoelektronovou spektroskopiou,
Transmisnou elektronovou mikroskopiou.

3) Zistovanie vplyvu bombardovania elektronmi vzhladom na pouZita podlozku a
parametre pri expozicii.

4) Vytvorenie modelovej Struktury pre Studium dynamiky mriezky virov a sledovanie
koherentného pohybu virov aplikovanim frekvencii v oblasti mikrovin.



3 Uvod do danej problematiky

Magnetické pole (MP) prenika supravodicom Il. typu formou virov s velkostou jedného
kvanta magnetického toku dany zdkladnymi konstantami ¢, = h/2e. Vir pretina supravodic
v smere MP v tvare trubice, po obvode ktorej obieha supravodivy prad, priCom jadro viru, je
V nesupravodivom (normalnom) stave. Aby sa pri nizkych teplotdch a v pritomnosti MP
dosiahol rovnovazny stav s minimdlnou potencialnou energiou, viry sa usporiadaju do
mriezkovej Struktary zvanej Abrikosova virova mriezka a videdlnom stave vykazuje
hexagonalnu symetriu. V skutocnosti je Abrikosova mriezka deformovana, za ¢o zodpoveda
pritomnost’ nahodnych defektov a nehomogenit prit'ahujtcich vir k sebe.

Vlastnosti supravodia st bezprostredne podmienené interakciou pradu pretekajiicim
supravodi¢om s magnetickymi virmi pritomnymi v dosledku vonkajsicho MP alebo ako
dosledok indukovaného MP pretekajicim praidom samotnym. Okrem toho, viry sa podla
podmienok mézu nachadzat’ v réznych stavoch. Aplikovanim elektrického pradu posobi na
virové centra Lorentzova sila udavajaca viry do pohybu, disipativna viskézna sila (v dosledku
ktorej vznika napétie) a stochasticka tepelna fluktuacna sila nutiaca viry fluktuovat’ okolo ich
rovnovaznej polohy alebo ich nahodne prestva z jednej polohy s najnizSou lokalnou energiou
do druhej. Proti pohybu posobi pruzna pinningova sila. Pohyb virov zapri¢ineny Lorentzovou
silou generuje elektrické pole, ktoré¢ je umerné rychlosti pohybu viru E = B X v/c. Elektrické
pole je kolmé na smer pohybu virov a paralelné s elektrickym pradom, ¢o vedie k disipacii
energie a vzniku elektrického odporu v supravodiéi. Z toho dévodu vyroba vysoko vykonnych
supravodi¢ov vyzaduje potlacenie mobility virovych centier a to ich u¢innym kotvenim, tzv.
pinningom. Defekty a zachytné centra musia byt z dovodu malej koherenénej dizky & vo VTS
velkosti jadra virového centra, aby ho vedeli efektivne uchytit' [1]. Ukazalo sa, ze
najvhodnejsim zdrojom defektov v YBa2Cu3O7-x (YBCO) st kyslikové vakancie vo vodivych
CuO2 rovinach, v ,,rezervoari nosi¢ov naboja*“ (Cu-O ret'azce) a BaO rovinach. Ubytok kyslika
Vv tenkych vrstvach nema az taky vyznamny efekt na zniZzenie kritickej teploty Tc ako na
potlacenie dolného kritického magnetického pola [2,3]. To vedie Kk zniZeniu energeticke;j
bariéry a zvyseniu hibky vniku. Vysledkom je lahsia penetracia a pohyb virov vzniknutych
pretekajicim pradom, €o sa prejavi napr. potla¢enim kritického pradu .

Kvazi-Josephsonov efekt

Skutocny Josephsonov jav s Cistym sinusovym priebehom existuje len v spojoch, ktorych
hrabka radovo nepresahuje koherenénti dizku &. Vysokoteplotné supravodi¢e viak vykazuju &
extrémne kratku (pre YBCO §,_, = 3nmaé, = 0,5 nm) a spolu s rychlou degradéciou spoja
je vel'mi naro¢né vytvorit’ Josephsonov spoj pracujtci nad teplotou 77 K.

Zoberme dotvahy spoj S-c-S (supravodi€ — zizenie — supravodic) S rozmermi spoja va¢Simi
ako koheren¢na dizka, kedy je zrejmé, Ze ku klasickému Josephsonovmu javu neméze d ojst.
AK je prad prechadzajici spojom vacsi ako kriticky prad le, Abrikosove viry sa pdsobenim
Lorentzovej sily daji do pohybu. Rezim koherentného pohybu vznika, ak rychlost’ pohybu
virov videlena vzdialenostou, ktorG musia prekonat’ je zhodna s nuklea¢nou rychlost'ou
(frekvenciou) virov. Vplyvom experimentalnych podmienok, kedy su vySSie spomenuté
frekvencie zhodné alebo jedna je nasobkom druhej, nastava uzamknutie frekvencii (frequency
lock), ¢o sa na volt-ampérovej charakteristike prejavi vznikom pradovych skokov (stupienkov).
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Pradové stupienky su priamym dokazom uzamknutia frekvencie a vykazuju znaéni podobnost’
S tzv. Shapirovymi stupienkami, ktoré sa objavia pri oziareni klasického Josephsonovho spoja
radiofrekvenénym ziarenim [4]. Dodato¢na synchronizacia vyvoland mikrovinnym Ziarenim
sposobi vznik pradovych stupienkov uréenyh podl'a Jospehsonovej rovnice V, nhw/2e, kde n
=1,2... Hocinehovorime o klasickom tunelovom Josephsonovom spoji, tento jav plne vyhovuje
Josephsonovym rovniciam.

Kanaly pre Pahky pohyb virov

Ku koherentnému pohybu virovej mriezky dochadza v reZime tecenia virov, ale iba pri
vel'mi vysokych hodnotach pradu (vzhl'adomk I¢). Viry do supravodica vnikaji v oslabenych
miestach s nizkou kondenzaénou energiou. Prevazne sa nachadzaju pozdiz hran supravodi¢a
a vplyvom silového poOsobenia prudu sa postvaju naprie¢ supravodi¢om. Ich draha, tiez
oznacovana ako kanal, je vSak spontanna a ndhodna, pricom rychlost’ viru je silno ovplyvnena
silou pinningu. Takyto proces je ilustratne zndzormeny na Obr. 3.1. Ak hovorime
0 neupravenom supravodi¢i so spontannymi kanalmi pre prudenie virov, z experimentalneho
hladiska je nemozné kontrolovat’ ich fyzikdlne a geometrické parametre ako pocet, pozicia,
rychlost” a pod, pricom akakol'vek synchronizacia sa navzajom zru$i. Z praktického hladiska je
synchronizovany pohyb virov v takomto supravodi¢i vel'mi obtazné pozorovat. Tieto
problémy mozu byt’ prekonané zavedenim vhodného periodického pinningu alebo obmedzenim
pohybu virov do umelo vytvorenych kandlov umoziujicim ich TIahky prechod s dobre
kontrolovatel'nymi podmienkami.

Anihila¢na &iara

Obr. 3.1 Nahodna nukledcia a pohyb virov v Obr. 3.2 Schematické zndzornenie pohybu virov
supravodive]j tenkej vrstve. V umelo vytvorenych kandloch.

Uloha kanalov je zabezpegit' oproti zvysku supravodica relativne nizsiu energetickt bariéru
pre nukleaciu virov (teda miesto prednostnej nukleacie) a ich vol'ny pohyb. Pri vel'mi vysokej
koncentracii defektov, obzvlast, ked stredna vzdialenost medzi nimi je porovnatel'nd s &
supravodi¢a, pinningova sila naopak klesa, pretoze pri vysokych hustotach defektov sa ich
potencialové jamy za¢nu prekryvat’.

Obr. 3.2 znazoriuje mostikovi $truktaru S umelo vytvorenymi kanalmi. Kanal je oblast’
s vysokou koncentraciou defektov, ktord je orientovand kolmo na smer pretekajuiceho pradu
sdizkou kanala rovnou $irke mostika. Utinkom pretekajiceho pradu vznikd vlastné
magnetické pole, ktoré vnikd do supravodica. Viry prednostne nukleujii na hranadch mostika,
pricom pri MP generovanom pradom hovorime o nukleécii paru vir-antivir (V-AV). Vir vznika
na jednom okraji mostika a antivir na opa¢nom, ¢o je ddsledok rozdielnej polarity MP na
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opacnych hranach mostika (modra a ¢ervena farba na Obr. 3.2). Rozdiel medzi nimi je iba v
topologickom néboji, N =+1. Vo vhodne namodelovanej Struktire V-AV prednostne nukleuju
V kandli, cez ktory sa volne presuvaju. Pritazlivd sila medzi V a AV zapri€ini anihilaciu
v strede mostika. Naviac, nuklea¢na rychlost’ virov je zavisla od hodnoty pradu.

4 Pouzité experimentalne metody

Vrstvy boli pripravované pulznou laserovou depoziciou (pulsed laser deposition, PLD) na
monokrystalické jednostranne lestené podlozky Lao.26Sro.76Alos1Tao.3703 (LSAT) a MgO s
rozmermi 10 x 10 mm? s hrib deponovanych vrstiev 70 az 100 nm. Vrstvy boli tvarované do
mostikovych struktar pomocou $tandardného fotolitografického postupu s naslednym mokrym
leptanim. Rozmery mostikov boli prevazne 100x15 pm?. Meranie elektrickych transportnych
vlastnosti mostikov sa uskutoctiovalo pred elektronovym ozarovanim (EO), po oziareni
a Vv priebehu Casu (starnutie). Zavislosti odporu od teploty R(T) a pradu od napétia 1(V) boli
merané Stvorbodou metddou. Zavislost' kritického pradu od teploty le(T) bola urcena z I(V)
charakteristiky.

Na rastrovacom elektronovom mikroskope (SEM) prispdsobenym na elektronovu litografiu
sme mostiky exponovali elektronmi s energiou 30 keV s orientaciou elektronového zvizku
kolmo na povrch vrstvy. Schematicky nakres procesu ozarovania je znazorneny na Obr. 4.1.
Oziarend plocha pozostava z tizkych kanalov periodicky sa opakujicich pozdiz mostika a
orientovanych kolmo na smer elektrického pradu v mostiku. Davka @=10%° e’/cm? bola
stanovend ako konStantna.

Channels AHEQ MgO

Obr. 4.1 lustrdcia procesu oZarovania elektronmi v SEM.

5 Doterajsi stav

Vytvaraniu kanalov v tenkych supravodivych YBCO vrstvach sa priamo venovali Jukna et
al a Barboy et al, ktori vo svojich pracach prezentovali Gspesnu pripravu kanalov pre 'ahky
pohyb virov pésobenim laserového luca [5,6]. Lokalny ohrev YBCO vrstvy aktivoval difuziu
kyslikovych atobmov mimo exponovanu vrstvu a zapricinil lokalne zniZzenie obsahu kyslika.
To viedlo k potladeniu supravodivych parametrov pozdiZ exponovanej drihy a vytvoril sa
»poZzadovany* kanal pre I'ahky pohyb virov. Jednou z hlavnych nevyhod tychto technik st
tazkosti definovat’ geometriu kandla a relativne Sirokd zona ochudobnend o kyslik suvisiaca
s vel’kou diftiziou tepla.

Efektivnym sposobom ako zavadzat' defekty, je bombardovanie energetickymi casticami
ako i6ny, neutrony, protony alebo elektrony, na ktoré su kupratové supravodice vel'mi citlivé.
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Na vyrazenie atomu z jeho mriezkovej polohy - vytvorenie Frenkelovho paru - je potrebna
istd prahova energia Ed, ktort atém potrebuje ziskat’ a rddovo sa pohybuje v hodnotach 10 — 30
odpoveda najlahsim kyslikovym atémom. Legris et al vo svojej praci ukazal vplyv
elektronového ozarovania (EO) na YBCO supravodié, kde boli pouzité energie elektronov v
rozsahu 0,1 — 2,4 MeV [7]. Z merani prvykrat zaznamenali zmenu T¢ v dosledku defektov
sposobenych na atdbmoch O a Cu.

Tolpygo et al na zédklade experimentov s elektronmi urychlenymi na energie od 20 do 120
keV vy¢islil hodnoty energii Eq, zvIast’ pre kysliky v CuO2 rovinach (E,dplane = 8,4 €V), a zvlast’
pre kysliky v Cu-O retazcoch (Ed,chain = 2,8 V) [8]. Dalej demonstroval zvysenie Tc 0 2 — 3K
zmenou poloh kyslikov v retazcoch vplyvom EO, a pomerne velku diftziu O atémov v
intersticialnych poziciach pri izbovej teplote [8,9].

V nasom ¢lanku [10] bol studovany efekt 30 keV elektronového ozarovania na tenké vrstvy
YBCO zpohladu transportnych merani a mikro-Ramanovej spektroskopie. Ukézalo sa,
ze celkovy dopad ozarovania na elektrické a Struktiirne vlastnosti YBCO zaviseli od energie
elektronov, davky, celkovej kvality vrstiev ale aj od ich hrubky. Vysledky prace naznacili
perspektivne vyuzitie EO na pripravu kanalov schopnych koherentne viest’ viry.

Vysledky ukazuju, ze energia elektronov 20 — 40 keV je dostato¢ne mala na to, aby
nespdsobila Ziadne negativne vplyvy vo vodivostnych rovinach, a pritom dostatocne vel'ka na
preusporiadavanie len retazcovych kyslikov. V pripade nasich podmienok, kedy energia
dopadajucich elektronov bola 30 keV je maximalna prenesena energia Em = 4,24 eV, ¢o spiiia
podmienku minimalnej potrebnej energie na vytrhnutie retazcového kyslika.

Seo et al ukazal, ze na preusporiadavanie retazcovych kyslikov je dostato¢na nizsia energia
ako Eqd [11]. Mechanizmus tohto procesu sa uskuto¢fiuje prostrednictvom nepruznych zrazok a
vzniku nabojovej disbalancie, ktora vedie k preskokom atomov O(5) do O(1) alebo z jednej
polohy O(1) do inej. Pril'ahla vakancia v oblasti kyslikového atomu méze vyvolat oZarovanim
vybudent diftziu pri energiach < 1 eV. Takyto proces sa prednostne deje pri preskokoch
O(1)— O(5), O(1)—0(4) alebo O(5)—0(5) [12].

6 Vysledky a diskusia

Transportné merania

Vplyv elektronového ozarovania bol predovsetkym analyzovany pomocou elektrickych
transportnych merani, ktoré sa realizovali pred apo elektronovom ozarovani (EO) a po
niekol’kych mesiacoch az rokoch neskor. Typické hodnoty kritickych teplot Tc Cerstvo
pripravenych mostikov boli ~85 K pre MgO podlozky a 87 K pre LSAT podlozky. Sirka
prechodu do supravodivého stavu bola AT = 1 K. VSeobecny jav pozorovany pre vsetky
vySetrované vzorky po EO bol narast norméalneho odporu arozsSirenie prechodu
do supravodivého stavu AT, ¢o je v suvislosti S EO zapri¢inené zvySenim rozptylu nosi¢ov
naboja na defektoch [13]. V pripade vrstiev narastenych na podlozke LSAT sa po EO
vSeobecne pozorovalo mierne zlepSenie T so stagnaciou lc(T). Tendenciou bolo mierny narast
Tc v priemere 0 0,2 — 0,3 K bez ohl'adu nato, ¢i doslo k potlaceniu Ic alebo nie. Typické R(T)
a Ic(T) zavislosti pre YBCO/LSAT so zvysenou Tc¢ su zobrazené na Obr. 6.1. Kriticka teplota
sa po EO zvysila z 86,6 K na 86,9 K, rovnako sa zvicsila Sirka prechoduAT 0 0,1 K.
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ZlepSovaniu Tc mézeme pripisat’ zlepSenie dopovania CuO2 rovin vol'nymi nosi¢émi néboja,
ktoré poskytuji Cu-O retazce. Predpokladame oZarovanim stimulovan(i reorganiziciu
retazcovych kyslikov, dominantne preskoky O(5) do O(1) poloh a predlzovanie retazcovych
segmentov. Naopak stagnacia lc nedokazuje ziadne zmeny v CuO2 rovinach. RozSirovanie
prechodu AT je zname pri vzorkach ochudobnenych o kyslik [14].

Pri vrstvach YBCO narastenych na podlozkach MgO v porovnani s vrstvami narastenymi
na podlozkach LSAT prakticky vobec nepozorujeme zlepsenie Tc, ale ovel'a Castejsie je jej
mierne alebo vacsie potlacenie. Jedna z takychto vzoriek je zobrazend na Obr. 6.2a, b
zobrazujtcich supravodivy prechod ale(T). Po EO pozorujeme pokles Tc, rozsirovanie
prechodu ATc s pritomnym dlhym chvostom na downsete. Obzvlast’ je znateI'né potlacenie Ic.
Predpokladom je ndrast rozptylovych centier, znizenie pinningovej sily a rozbijanie
kyslikovych retazcov. Ako ukédzeme neskor, takéto spravanie bolo kI'i¢ové pre pozorovanie
kvazi-Josephsonovho javu.

R . a5] o 63C M22
a5t LSAT
sf §3° %0 LY
- 25 N
—_ 2 AR 2 40 —_ b
= 8% 4 E 20 ]
o g g g 4 = 15 \ﬁ
20 2 %ﬂ - AN
: 10 N\
87.0 87.5 88.0 88.5 “\\
T (K) 5 0O Pred EO A
0 Pred EO A Po EO s ﬁAm
A PoEO 0 '
o— OO p— T T u ¥ T ¥ T v T ¥ T T T ¥ T v T ¥ T
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Mikro-Ramanova spektroskopia

Ramanove spektrum obsahuje niekol’ko zretelnych adobre znamych mddov
charakteristickych pre tenkovrstvovy supravodic YBCO [11,15-21]. Na Obr. 6.3a je
porovnanie spektier pre neoziarenu a elektronmi oziarenu cast’ vzorky. Typickymi pre EO
plochy boli zmeny v pomere intenzit a pokles vinovych ¢isiel pre Cu(2) a O(4) mody [22].
Mierny narast intenzity ~234 cm™ patriaci Cu-O retazcom odzrkadl'uje ich trhanie. V sulade
je posun piku ~583 cm smerom K vy$§im vinovym ¢islam patriaci O(1). Mod 504 cm™ priamo
suvisi s kyslikom O(4) v CuO:2 rovinach ajeho posun K niz§im vlnovym c¢islam indikuje
ochudobnenie o kyslik. Oznacenie atomov v zakladnej bunke YBCO je zobrazené na Obr. 6.3b.

Moéd O(2,3) so signalom 335 cm™ je kvantitativnym indikatorom obsahu kyslika v $trukttre
a vykazuje oproti Standardnému Lorentzidnu intrinzicky asymetricky Fano profil. Miera
asymetrie zavisi od obsahu kyslika a plati, ze ¢im je obsah kyslika mensi, tym vicsia je symetria
piku [17,18]. Symetria funkcie je urCena tzv. Fanovyn parametrom asymetrie ¢ aV limite g —
+oo sa funkcia stava plnym Lorentzianom (Obr. 6.5). Narast parametra ¢ ukazuje, Ze
Vv oziarene] Casti mostika dochddza k ochudobneniu kyslikom. Ukézkou rovnomerne;j
distribucie vzniknutych zmien po EO je Obr. 6.4a zobrazujici extrahovanu polohu piku
~145 cm? ako funkcia polohy z linearneho skenu nasnimaného pozdiz mostika naprie¢ 3
kandlom a Sivé pruhy zndzoriujii polohu kandlov. Pokles vlnového ¢isla pre tento mod
naznacuje redistribuciu kyslika aj v CuOz2 rovinach.

i e —— Spektrum
6 & —Fit > )
“ ® Cu2 Cud+ P/./ O r},‘ CuO ret’azec
v - I
4 Neoziarena ® o 0 :_},l’
g g c;,/ ’,"l ( ”’:’
= 9] Y3+ O
:i . 3 :l T 1. ; CuO; rovina
£ @ . 4 1
< . @ .. il
s o | @ |.7]-002
-E 8— "T; -.--;’-.‘,, ....... —_—
e 1 = o Oziarena & 0@)
41 o .l v
i~ o ~ 2 ¥—O—#cu)
21 EN 3 = § 8 e « [ LFoq)
| © 5 © /,—D—/
0 T T T T T T & 0(5) Q'
100 200 300 400 500 600 vakancia
Ramanov posun (cm™)
a) b)

Obr. 6.3 @) Ramanove spektrda nasnimané mimo EO plochu a nasnimané priamoV kanali, b)
ortorombicka struktura Y1Ba,CusO;, prex =0.

Komplexny tvar/Struktura modu O(4) je typicky V kyslikom ochudobnenych vrstvach
amoze nasvedCovat’ multifazovému zlozeniu krystalickej Struktury [22,23]. Spektra na tejto
pozicii st superpoziciou koexistujucich fazs typickymi signalmi 503 cm patriaci Ortho-I faze,
489 cm prislichajuci Ortho-I1 faze a 473 cm™ patriaci tetragonalnej faze. Narast intenzity
signalu v rozmedzi 470 — 489 cm! naznacuje trhanie kyslikovych retazcov. Dal§im takymto
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ukazovatel'om je mod Cu(2), ktory je v YBa2C3O7 prevazne zz polarizovany a Vv YBa2CusOs
prevazne XX polarizovany. Preto jeho viditelnost’ silno zdvisi od konfigurdcie Ramanovho
mikroskopu. Daliim ukazovatelom je moéd Ba okolo 116 cm™, ktorého pozicia sa postiva
k niz§im vlnovym ¢islam a jeho intenzita slabne s narastajiicou koncentraciou tetragonalne
a Ortho-11 fazy [22].

146.4 | P64A 101 peam12 Spektrum
P 1 ! —— Fit
14621  ® il I SE
£ ,'\_.-\ ' ,- n , -
~— A/ I \ =
E 1460 - '\ " 7 o kK g Oziarena
0 ]

145.8- . LR L 5 1l-gq= |
Qe " n Il L I \. I = 5 q =28
2 145.6 \ | \ u \ ®
g yls . " 5

| ] -
&E" 145.41 Al | I .l\rl E
145.21 | i |
145.0 1 275 300 325 350 375 275 300 325 350 375

0 10 20 30 40 50 60 70 Hensinoy pesa (o™
Pozicia (um)

Obr. 6.4 Zmena frekvencie modu 145 ako Obr. 6.5 Mod O(2)-O(3) opisany Fano
funkcia polohy urcena z ciarového skenu. Sivé asymetrickou funkciou. Asymetricita piku je
pruhy znazornuju polohu kanalov. opisana parametrom q. Krivka sa stava plnym

Lorentzianom, ak g — oo.

Vysledky z Ramanovej spektroskopie ndm ukazuji, ze EO je schopné zapri€init' vznik
defektov v struktire. Mézeme tvrdit, ze zmeny sa deju len na kyslikovych atomoch. Najvacsi
podiel zmien je pozorovany na Cu-O ret'azcoch a ojedinele v CuO2 rovinach. Zmeny popisané
vysSie zaroven nie st vyrazné, preto sa mozeme domnievat, ze hlavnym efektom bude
redistribucia kyslikovych atomov, prevazne ich preskoky medzi O(4), O(5) a O(1). Takéto
procesy by mohli vysvetlovat mierne zmeny Tc po EO. LSAT ma lepSie mriezkové
prispdsobenie a vrstva na nej rastie kvalitnejSie ako v pripade MgO. Preto pozorované
zlepSenie T¢bolo pravdepodobne spdsobené predlzovanim Cu-O ret'azcov.

Analyza transmisnou elektréonovou mikroskopiou

TEM analyza potvrdila epitaxny rast YBCO vrstiev na LSAT a MgO podlozkach.
Experimentalna selektivna elektronova difrakcia na Obr. 6.6a a b odzrkadl'uje rozdielne
neprisposobenie Struktury YBCO k mriezkovym parametrom podloziek MgO a LSAT. Vicsie
neprisposobenie YBCO k podlozke MgO 7,7 % v smere [010] aaz 9,3 % v smere [100]
sposobilo relaxaciu vrstvy, ¢o sa prejavilo zdvojovanim difrakénych stop do parov (Obr. 6.6a).
V kazdom pare sa nachadza difrak¢na stopa od YBCO vrstvy a od podlozky MgO, ozna¢ena
ako Y a M. V pripade podlozky LSAT je mriezkové neprisposobenie 0,46 % v smere [010]
al,3 % vsmere [100] (difrakéné body vrstvy YBCO apodlozky LSAT sa na Obr. 6.6b
prekryvaju). TEM analyza d’alej ukazala dvojcatenie YBCO vrstvy na podlozke LSAT (Obr.
6.7a) atvorbu epitaxnych mozaikovych blokov oddelenych malouhlovymi hranicami v pripade
YBCO vrstvy nanesenej na MgO podlozke (Obr. 6.7b).
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b)
Obr. 6.6 Experimentdlna selektivna elektronova difrakcia TEM tenkej YBCO vrstvy na podlozkach
a)MgO a b) LSAT).

Obr. 6.7 a) Dvojcatenie v YBCO vrstve narastenej na podlozke LSAT b) mikrostruktira YBCO
vrstvy na podlozke MgO zlozZend z mozaikovych blokov oddelenych malouhlovymi hranicami. Biele

a Cierne Sipky rozlisuju nejednotnu povahu domeén.

Mikrovinné meranie

Synchronizacia pohybu virov bola zistovana meranim [(V) charakteristik s aplikovanym
mikrovlnnym Ziarenim pri réznych hodnotach utlmu a pri réznych teplotach. Frekvencia
ziarenia bola f = 9,44 GHz. 1(V) charakteristiky pre T = 83 K st zobrazené na Obr. 6.8a. Bez
aplikovaného mikrovinného zdroja je priebeh na I(V) charakteristike bez akychkol'vek prejavu
koherentného pohybu virov. Postupne, pri spravnej teplote a pri optimalnom vykone, dochadza
k vzniku Shapirovych stupienkov. Poloha tychto stupienkov je v stlade s generalizovanou
Josephsonovou rovnicou. R(T) charakteristiky tejto vzorky su zobrazené na Obr. 6.2.

Predpokladom je, Ze wvyska stupienkov bude mat  oscilatny  charakter
opisatel'ny Besselovskym spravanim. Takéto spravanie ako prvi popisali Grimes a Shapiro
[24], ktoré dalej rozvinul Russer [25]. Tato teoria je dnes nazyvana RSJ (Resistive Shunted
Junction) a efektivne popisuje spravanie sa 1(V) charakteristik so Shapirovymi stupienkami.
Podl'a RSJ tedrie je vyska pradového stupienka popisana vztahom Al, = 21, -], |Ivf / Q|, kde
Ic je kriticky prud bez aplikovaného mikrovinného zdroja, Jnje Besselova funkcia prvého druhu
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hfext
2eR1,

frekvencia, kde R = Rn je paralelny odpora f,,, je frekvencia mikrovinného Zziarenia. Analyza

an-tého radu, Ivf je amplituida pradu mikrovinného ziarenia a 1 = je normalizovana

vysky stupienku pre n = 1,2 je zobrazena na Obr. 6.8b, Cervena krivka predstavuje teoreticky
priebeh. Odpor R = 16 Q sa ur¢il ako fitovaci parameter. Vyvoj vysky stupienkov od vysky
vykonu mikrovinného ziarenia je v kvantitativnej zhode s teoretickym RSJ modelom. Ich
velkost’ je vSak nizka V porovnani s maximalnym pridom bez aplikovaného mikrovinného
zdroja, rovnako aj v porovnani s teoreticky vypocitanym priebehom. Dovodom moze byt vel'ky
pretekajuci prad a neoptimalne synchronizaéné podmienky. Pre n = 0 je mozné po prvom
minime pozorovat' opédtovny jemny narast lo/lc, o vSak neplati pre n = 1, kedy nabeh do
dalSiecho maxima je Uplne potlaceny. Takéto sprdvanie moZeme pripisat’ komplikovane;]
synchronizacii virov pre vyssie harmonické z dovodu vysokého pretekajuceho jednosmerného

pradu.
_ 1.0 o Experirner'!t‘
_— P72A vf 56 dB 0.8 e Teoreticka
’ - ‘ e i} Lol o 0.6-
et e[ el TP gl M=0
-------- 0.2
e 0.0- o0f O g
375d8 ¥
T=83K
60 80
00 02 04 06 08 1.0 1.2
PP, )"
a) b)

Obr. 6.8 a) I(V) charakteristiky bez a s aplikovanym mikrovinnym Ziarenim pri réznych virovniach
vwkonu a b) Normalizovanad vyska prudového stupienku v zavislosti od velkosti aplikovaného
mikrovinného Ziarenia pre n = 0 a n = 1. Cervend krivka predstavuje teoretickii hodnotu.

Nedokonala synchronizacia sa dalej odraza zaoblenim stupienkov a ich rozmazévaniu.
Pri¢inou je nehomogenita bud’ v samotnom kanali, alebo v celom mostiku. V pripade
nehomogenity vyskytujicej sa v kanali sa méze prejavovat’ rozdielna miera pinningu, o ma
vplyv na vol'ny a neviazany pohyb v kanali. V pripade mostikovej nehomogenity je koherentny
pohyb virov v kanaloch prekryty ndhodnym pohyb virov mimo kanalov.

Stabilita oZiarenych mostikov

Transportné merania uskutocnené s dostatoénym casovym rozostupom ukézali postupnu
degradaciu supravodivych vlastnosti oziarenych Strukttr v ¢ase. R(T) zavislosti na Obr. 6.9 pre
LSAT podlozku ukazuju pomerne mali zmenu vlastnosti hned” po ozarovacom procese.
Naopak, s narastajiicim ¢asom modzeme pozorovat’ postupné zvySovanie normalneho odporu,
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znizovanie T¢ a narastanie Sirky prechodu do supravodivého stavu AT. Este dlhSie starnutie
sposobilo eSte vyraznejSie potlacenie. Vzorky sa nasledne merali mimo oziarenu plochu, aby
sa zistilo, ¢i Struktary degradovali celé, alebo sa jedna 0 ozarovanim podporenu degradaciu
exponovanych mostikov. R(T) charakteristika a dR/dT ukazali len mierne potlacenie Tc¢ a AT,
bezvyznamné v porovnani s oziarenymi kanalmi. Meranie po dvoch a troch rokoch starnutia
bolo sprevadzané dvojitym prechodom do supravodivého stavu, popisané vysSie. Rovnaky
priebeh degradacie v ¢ase bol pozorovany bez ohl'adu na pouzita podlozku.

O Pred EO 63C v v 40 0
031 A pPoEO . ¢ 35.
Vv Starnutie (8 mes.) v o
7 Starnutie (18 mes.) vpB 304
O Mimo EO (18 mes.) v
< 0.2 _7\7 v —~ 25+
7 LSAT v 8 Rv <
=~ VVV m] & v g 201
* vvvvv I:ln VV s
0.1 LoV a 10
=
[u] 5 V\v\v
0‘0- T Oml T 0_ T T T Y‘?\w T T
84 86 88 79 80 81 82 83 84 85 86 87
Teplota (K) Teplota (K)
a) b)

Obr. 6.9 Casovy vyvoj starnutia ziskané pred a kratko po EO a po dlhej dobe starnutia.

Naopak tomu bolo pri vzorke P72A. Obr. 6.10 zobrazuje 1(V) charakteristiky tejto vzorky
s aplikovanym externym mikrovlnnym zdrojom pri r6znych hodnotach vykonu meranych po 3
rokoch od EO. Pritomnost’ pradovych stupienkov je ddkaz, ze synchronizacia virov s vonkaj$im
ziarenim prebieha aj S odstupom ¢asu. Zaujimavostou je, Ze kvalita stupienkov ostala aj napriek
pokroc¢ilému starnutiu rovnaka. Degradaciou sa znizila T, ¢im sa znizila teplota, pri ktorej
prebichala najefektivnejSia synchronizéacia, pricom rozsahy pradov, pri ktorych dochadza
k objaveniu stupienkov, ostali zachované.

0.3{[-o— Pred EO
A—PoEO
71 mes.
g 0.2- Z fames.
o mes.
g —_— 3 roky
0.1
0.0 = —
83 84 85 86 87 88
T (K)
a)

Obr. 6.10 I(V) charakteristiky merané s aplikovanym externym mikrovinnym zdrojom pri réznych
urovniach utlmu.
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Kontaminacia uhlikom

Pritomnost’ pomerne hrubej kontaminacnej vrstvy nachadzajiicej sa v mieste oZiarenia
prezentuje 3D topografia zaznamenana AFM mikroskopom na Obr. 6.11. Ramanove spektrum
je zachytené na Obr. 6.12a znazorujicich Ramanove spektrum zosnimané v kanali. Spektra
potvrdzuju pritomnost’ vrstvy na baze uhlika typické pre amorfnu Struktaru s dvomi hlavnymi
modmi charakteristickymi pre uhlikové zlozky v rozsahu 1200 cm™ az 1700 cm? [26,27].
Vibracia okolo 1582 c¢cm™ sa nazyva grafitovd alebo G-pds aje pripisovana rovinnym
symetrickym vibraciam sp? uhlikovych retazcov (C-C). Vibréacia okolo 1350 cm™ je nazyvana
,Jdisorder-induced “ alebo ,,defect-induced (D-band) aje spajand ssp® asp uhlikovymi
retazcami, Cize nemdze byt pozorovand vo vysoko kryStalickom grafite. Pritomnost’ tejto fazy
moze byt spdsobena napr. necistotami [26].

Channels

Obr. 6.11 AFM trojrozmerna topografia povrchu YBCO.

Ramanova spektroskopia z pohPadu starnutia

Podobne ako pri transportnych meraniach su ¢asové zmeny viditelné aj na Ramanovych
spektrach. Casovy vyvoj Ramanovho signalu je zachyteny na Obr. 6.12a zobrazujtci spektrum
nasnimané kratko po EO a Obr. 6.12b zobrazuje rovnaky signal po 6 mesiacoch neskor. Vel'mi
Siroké D a G pasy na spektre zhotovené kratko po EO zobrazené na Obr. 6.12a signalizuju
predovSetkym nizky stupen grafitizacie a prevahu amorfnej fazy (a-C), s ¢im mozu byt spojené
oxida¢né procesy kvoli vysokej reaktivite [28,29]. Obr. 6.12b zobrazuje vyvoj. Rozdiely
pozorujeme V pozicii, irke pasov a v pomere intenzit D a G pasiem I, /1. Starnutie zapricinilo
posun G-pasu smerom k vys§im vinovym c¢islam a pokles Sirky pasu. Takato zmena v Case
moze byt priradena k zvySujicej sa koncentracii kyslika v uhlikovej vrstve alebo k zvysujice;j
sa urovni uhlikovej fazy sp? [30-33]. Posun D-pasu mdzeme podobne pripisat’ Struktarnym
zmenam [34]. Pomer integrovanych intenzit D-pasu a G-pasu, tzv. parameter I, /I, je zavisly
od Struktary vrstvy a je Standardne pouzivany na urlenie stupna grafitizacie alebo poctu
defektov v grafitovych materidloch [30]. Dalej viditelny pokles pomeru intenzit I, /I, spolu
s poklesom Sirok G a D pasov naznacuje narastajuci stupen grafitizacie [30,35,36].
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Obr. 6.12 Ramanove spektra snimané v kandli a) krdtko po EO a b) po 6 mesiacov

XPS

Analyza XPS nam umoznila sledovat hibkovy profil, vdaka Gomu sme mohli zistit
schopnost uhlika penetrovat’ do struktary YBCO, respektive vyvoj chemickych vizieb s hibkou
profilu. Spektra z mostika su konfrontované s referencnymi spektrami zosnimanymi na
rovnakej vzorke d’aleko od mostika. Obr. 6.13a a Obr. 6.14b zobrazuji hibkové profily signalu
pre C 1s a O 1s z referen¢nej Casti. Kontaminacia atmosférickym uhlikom je bezprostredna a je
dobre odzrkadlena pritomnostou signalu od C 1s na Obr. 6.13a bez aplikacie leptania (0s).
Prvym leptacim cyklom je odstranena a pre referenciu nie je po d’alSich leptacich sekvenciach
pritomny ziadny signal od uhlika. Podobne pre signal O 1s (Obr. 6.14a), vibracia okolo 532,4
eV bez pouzitia leptania patri na povrchu adsorbovanej organickej kontamindcii z atmosféry
[37]. Na druhej strane je pritomnost’ signalu od uhlika v EO ¢asti o¢ividna (Obr. 6.13b). Tiez
moZeme pozorovat’ posun viazbovych energii spolu s narastajucim ¢asom leptania (Obr. 6.13b
a Obr. 6.14b). Spektra z EO casti na Obr. 6.14b vykazuju vel'mi nizku intenzitu signalu okolo
528,4 eV patriacemu Cu-O vézbam inak pritomnym v referen¢nych spektrach. Tato absencia
naznacuje trhanie Cu-O retazcov a dekompoziciu kyslika v CuO2 rovindch blizko rozhrania
uhlik/YBCO. Vysoka intenzita signalu okolo 530,9 eV spolu s posunom vizbovej energie v C
1s spektrach k hodnote 283,8 eV signalizuju uhli¢itanovii skupinu (CO3)?" pochadzajucu od
mozného neznameho oxykarbonatu. Mozna je tvorba karbidov alebo oxykarbidov [38].

290 287 284 281 290 287 284 281
Vazbova energia (eV)

Obr. 6.13 XPS hibkové profily pre C Is z @)

referencnej (neoziarenej) casti a b) EO mostika.
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Obr. 6.14 XPS hibkové profily pre O Is z @)
referencnej (neoziarenej) a b) EO mostika.
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1 Zaver

V praci sme ukdazali, Ze nizkoenergetickym ozarovanim S energiou elektronov 30 keV je
mozné zavadzanim porach potlacit’ supravodivost Vtenkej vrstve supravodica YBCO.
Strukttrne zmeny vzniknuté po ozarovani boli vyhodnocované Ramanovou spektroskopiou. Ta
ukézala vel'mi jemné zmeny na kyslikovych atémoch v retazcovych polohach, ¢o bolo podla
predpokladu s predoslymi Studiami. Nejednotnost vo vedeckych kruhoch tykajicich sa
viazobnych energii planarnych aretazcovych kyslikov moéze vychadzat z rozdielnych
podmienok a rozdielnej technologickej priprave narastenych vrstiev YBCO. Pozorovali sme,
ze reakcia na EO je silnejSia u podloziek MgO ako u LSAT. TEM analyza nam odhalila, Ze
kym na LSAT podlozke rastie YBCO vrstva ako monokrystalicka, na MgO prebieha rast vo
forme epitaxnych blokov s nizkouhlovymi hranicami. Je doélezité spomenut’, ze ozarovaci
proces, respektive jeho reprodukovatelnost silno zavisela od aktuédlnej kondicie SEM-EBL,
predovSetkym od pradu, ktory nebolo mozné stabilne kontrolovat, preto sme sa vzdy
orientovali na reprodukovatelny parameter — toku elektronov. ZvysSenie vytaznosti by si
vyzadovalo este hlbsie Studovanie Strukttr a vyrieSenie spomenutych technickych nedostatkov.

V praci sme demonstrovali jednu z funkénych modelovych Struktar s vytvorenymi kanalmi
schopnymi l'ahko viest’ viry a dosiahnut’ tak koherentny stav. Koherentny pohyb virov sa
docielil exponovanim mostika mikrovlnnym ziarenim, €o sa prejavilo pozorovanim prudovych
skokov na I(V) charakteristikach, tzv. Shapirovych stupienkov. Ich poloha bola v zhode
sobecnou Josephsonovou rovnicou davajuicou do suvislosti frekvenciu externého
mikrovinného Ziarenia so zakladnymi konStantami e a h. Spravanie sa vysky stupienkov ako
funkcia vykonu mikrovinného Ziarenia bolo v kvalitativnej zhode s priebehom Besselovych
funkcii. Dalej sme ukazali, 7e na$a najstar§ia modelova $truktura je schopna vykazovat’ kvazi-
Josephsonov jav este 3 roky od EO.

V suvislosti s ¢asovym vyvojom sme analyzovali degradiciu oziarenych mostikov az do
spomenutych 3 rokov od EO. Zistili sme mozny vplyv uhlikovej kontaminacie vzniknutej pri
procese EO, ktora bola analyzovand Ramanovou spektroskopiou a elektronovou fotoemisnou
spektroskopiou. Stale je otvorena otazka, ¢i moze takato degradacia pomdct’ koherentnému
pohybu virov alebo nie. To bude predmetom d’alSieho Studia. Zaverom moézeme skonsStatovat’,
ze ciele dizertacnej prace boli splnené bezozvysku vo vSetkych bodoch jej zadania.
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